



Synthesis and Oxidation of Hydrazino-s-triazines. 11 
Abnormal Condensation Reactions of Chloro-s-triazines 
with Phenylhydrazine. 
Itaru HONDA， Nobuzi INOUE， Yoshibumi OSHIMA 
(Received Sept. 29， 1966) 
Sometimes， the reaction of chloro-s-triazines and phenylhydrazine did 
not give phenylhydrazino-s-triazines， but gave a type of the compounds con-
taining (N-amino-N-phenyl) -amino group by abnormal condensation. The 
reactions of condensed products with acetone and with nitrous acid were tried 
to confirm the abnormal condensation. Thus， 2， 4-diamino-6-chloro-s-triazine 
and cyanuric chloride were abnormally condensed with phenylhydrazine. 1n 
these experiments， the following new compounds were prepared: 2， 4-diamino-
(m. p. 210-211 OC)， 2，4-dichloro・(m.p. 117-1180C (decomp.) (by quickly hea-
ting))， 2・aminoイー chloro-(m. p. 223-2270C (decomp.) (by quickly heating))， 
and 2・amino-4・anilino-6・(N-amino-N-phenyl)-amino-s-triazines (m. p. 182・
1830C)， and 2，4-diamino- (m. P. 274-275口C (decomp.))， 2，4-司di比chloro-(m.p. 










ェニJレメラミン(1 )は 2， 4ー ジアミノ-6ー フェニJレ




なわち，次式に示すように， 2， 4ー ジアミノーιクロ
Jレ-$ー トリアジン(1lI)とフェニjレヒドラジン(町)と
の縮合反応において，正常な縮合によりモノアニリノ
メラミン (1) (2， 4ージアミノ←ιフェニルヒドラジ
ノー sー トリアジン)を生成するのではなく， 異常な縮
合がおとり2，4ージアミノーι(Nーアミノー N-フェニJレ)
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(1)と推定していた物質， mp210.，2110C， 3.00g 
をアセトン400mlに加熱溶解した後，アセトン 170ml
を習去し， 冷却して無色針品の (1)ーアセトン脱水
縮合物 (VI)，mp267.，2680C (分解)， 2.81 g (収率
79%)を得， これをアセトンから再結品して純粋な
(VI)， mp274.，2750C (分解) (実験値， C56.31%， 
H6.07巧， N38.03%;計算値， C56.02%， H5.88%， 
N38.11%)を得た。 (VI)を水または希塩酸に加熱溶
解すると加水分解して， もとの mp210.，211 0 Cの物
質 (1)にもどった。
また (VI)，mp267.，2680C (分解)， 1.00 gを水15
ml中l己分散させ，2N塩酸7mlおよび車硝酸ナトリウ
ム0.54g (モJレ比 1: 2)を加え， 22.，280Cで2時
聞かくはんしながら反応させた後，カセイソーダでア
ルカリ性としロ過水洗し沈殿として粗製のモノフェニ






際， 得られた黄色の71<1と難溶性の副生物， mp239.， 
2400C (分解) (実験値， C 43.28%， H 4.16箔，















jレー6ー(Nー イソプロピリデンアミノ- Nー フェニJレ)ーア




品， mp 1620C，実験値， C 48.57%， H 3.85搭，








(VI)， mp 158...1590C， 10.0 gをアセトン 60mlに





ピリデンアミノーN フーェニJレ)ー アミノー Sートリアジン
(唖)， mp 170--171 0 C ， 7.4 g (収率79沼)を得，と
れをメタノールから再結品して純粋な(咽)，無色針
品， mp173--174 oC， (実験値， C52.55%. H4.87%， 






(四)mp170--171 oC， 2.00 gを28%アンモニア水












塩化シアヌJレ， mp 1450C， 10.0 gをエーテJレ150





(N-アミノ-N-フェニノレ)ー アミノー Sー トリアジン(TX)， 







(JX)， mp115.......120oC (分解) c:~l 1.M ， 0.64 gをア
セトン 40mlに冷時溶解し反応させた後，7kで沈殿さ












mp207 ....2100 C (分解)(急熱)， 2.72 g (収率94%)
を得，とれをメタノーJレから再結晶して純粋な(X)，
無色徴針品， mp 223--2270C (分解) (急熱)， (実験
値， C45.80%， H4.10%， N34.61%;計算値， C
45.68%，日3.83%，N35.51%)を得た。
(X)， mp207-210oC (分解)(急熱)， 0.57 gをア
セトン 10ml~C溶解し， 50....50C Iと2時間保ち反応さ






フェニ}(..)ー アミノ-8ー 卜リアジン (XI)
の合成







-トリアジン (XI)，mp178--1840C， 0.81 g (収率76
%)を得， これをメタノーJレから再結晶して純粋な
(XI)，無色針晶， mp 182，..1830C (実験値， C61.96 
箔， H5.37%， N33.包括 z計算値 C61.42;?cづ H























2ー アミノー ιクロ JレιアニリノーSー トリアジン (XlI) ， 
mp 195，..200oC， 0.80 g (収率100箔)を得， これを
メタノールから再結品して純粋な (XIIT)，無色針品，
mp 212，-.，2130C (実験値， C 48.61%， H 3.77 %， 







7ヱニル)ー アミノ-8ー トリアジン (X)
とE硝酸との反応
(X)， mp213--2150C (分解)CllirM， 1.00 gを水
60ml中に分散させ，2N塩酸4.2mlおよび亜硝酸ナト
リウム0.60g (モJレ比1: 2)を加え， 28....30oCで2
時聞かくはんしながら反応させた後，ロ過水洗して沈
殿， mp 187--1920C (分解) (急熱)， 0.94g，を得
た。しかし，この出殿は大部分未反応の (X)であっ
たのでジオキサン易溶の部分を抽出した結果，粗製の






















前報1)合成の正常縮合生成物 N アーニリノー N仁フェ












(1260cm-1， >N-N 024))の結果から， 2， 4.ージアミ
ノーι(N二ニトロ-1¥にフェニル〉ー アミノー Sートリアジン
(XV) (実験値， C43.28%， H4.16%， N36.88%， 
7ェ=ル〉ー アミノー sー トリアジン (XI) 012.66% ;計算値， C43.73%， H3.67%， N39.66 
と亜硝酸との反応 箔， 012.94%)と考えるのが妥当である。
(XI)， mp178--180oC， 1.00 gを水80ml中に分散さ 以上のようなアセトンとの脱水縮合および亜硝酸に
せ，2N塩酸4.5mlおよび亜硝酸ナトリウム0.63g (モ よる反応は (V)に見られるようなクロルー sー トリア
ル比1: 2.7)を加え， 25-30oCで2時聞かくはんし ジン類と(百)との異常縮合反応生成物の化学構造の
ながら反応させた後， カセイソーダでアルカリ性と 推定に役立つものといえるD
しロ過水洗し沈殿として粗製のジフェニJレメラミン さらに (VI)の化学構造を確認するため，塩化シア
(X町)， mp185，.1880C， 0.91 g (収率96労)を得， ヌJレから(刊)および(唖)をへるより確実な方法で










H<:>N-l¥.-------Cl )::~' 1 . 






























































N ~ = C(CHa) 2 
















)::~' I モahkNH J¥-rk-CtH民N N "-'6......5...'..... 11"" '--'6......0 






























ついては，すでに Fries5)の研究があり， 2，ιジク これらの化合物が全く水に溶解しない性質によるもの
ロJレー6-フェニルヒドラジノ-s-トリアジンを得たと報 と考えられる。
告されているが，融点については記載がなく，その化 以上で得られた (V)'" (X[)および (XV)の8種
学構造の確認もなされていない。そ乙で Fries5) の の化合物は，まだ文献花記載のない新化合物である。
方法と全く同様な反応を行ない，その生成物のアセト 前報1)および木報の結果を総合すると， トリアジン
ンとの反応を試みた結果， Fries5)の報告している生 核にアニリノ基が lじないし 2乙結合しているクロ
成物は誤りであり， 生成物はその異性体である2，4- レ-s-トリアジン類はフェニルヒドラジン (N)と正
ジクロル4 (ー汗アミノ-N-フェニル)ー アミノー sートリ 常に縮合しフェニルヒドラジノ-sー トリアジン類を与
アジン(医)である乙とを知った。また， OX)とア えるが，アニリノ基をもたず，塩素原子またはアミノ












ほほ一致するが， (XH)になく (XI)特有の962，およ また，本稿は工化， 70， 219 (1967)に掲載されたも





硝酸との反応により， (Vl)， (¥11.)， (X)，および (X[)
は枝分かれしたN-アミノ基または Nー イソプロピリデ
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